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１．はじめに
　本学では、教育・研究の過程で排出される有害廃棄
物を処理する施設として昭和53年に実験廃棄物処理施
設が設置され、以来、32年を経過している。この施設
では、本学の施設のうち、自然科学棟（１号館）、環
境教育実践研究センター棟、学生実験棟、美術棟、陶
芸棟、ラジオアイソトープ実験室から排出される全て
の排水（実験系排水とする）の pH常時監視と必要に
応じた処理を行っている。また、排出者によって貯留
された濃厚有害廃液（重金属廃液・水銀廃液・シアン
廃液等、実験廃液とする）の処理と有機廃溶媒の焼却
を行ってきている。この施設内の分析室では、これら、
有害廃液の処理に伴う元素分析等の測定や大学から排
出される排水中の重金属等の定期的な監視のための測
定と報告を行ってきている。
　平成６年度には、濃厚廃液処理装置、廃溶媒焼却装
置が更新された。この更新時にはそれまでの経験か
ら、処理施設全体の検討を行い、以下のような改良・
改善を行った。
　濃厚実験廃液処理装置では、水銀による装置の汚染
を避けるため、反応槽を重金属廃液用と水銀用の２系
統に分ける。処理後の沈殿物のろ過時間を大幅に短縮
するため、自然ろ過からフィルタープレスによる強制
ろ過に変更する。処理時の安全対策として、含有揮発
性有機化合物の吸着除去を行う。等である。廃溶媒焼
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要　旨
　前回1995年の報告以降、現在までの本学の実験廃棄物処理施設について、法改正等、社会環境の変化に伴う運営
体制の変遷、実験排水処理、実験廃液処理の状況等、稼働状況について報告し、現状の課題・問題点を明らかにす
ることを目的とした。施設の稼働はおおむね順調に行われてきているが、常時監視している教育・研究に伴い排出
される実験排水は、pH異常等の事態が起こっていることが示され、この間、法的規制がより厳しくなってきてい
る現状もあり、排出者へのより一層の注意喚起が必要である。有害廃棄物処理に関しては、稼働実績を示し、その
課題について検討した。有害廃棄物を排出する排出者自身が処理まで責任を持つ本学独自の体制について維持・継
続の必要性が示された。
　　　　　　　　　Key words： Laboratory waste（実験廃棄物） 
 Toxic liquid waste（有害廃液）
 Heavy metal（重金属）
 Elemental analysis（元素分析）
 Responsibility of discharge （排出責任）
＊ 理科教育講座
却装置では、有機溶媒の焼却と同時に固体の焼却も可
能にする構造とする。炉内圧、注入量を自動化する等
である。分析体制では、原子吸光分析装置、ICP 発光
分析装置、イオンクロマトグラフ分析装置の整備が行
われた。その詳細については既報を参照されたい。１）
　本報告では、前回報告の平成７年度以降の施設利用
と稼働状況、施設・設備、機器の状況、有害廃棄物処
理の組織・体制の現状等について述べ、本学の有害廃
棄物処理の置かれている状況・課題や問題点を明らか
にすることを目的とする。
２．施設運営体制と運営状況
2.1　施設運営体制
　本学の実験廃棄物処理施設は、施設設置当初から有
害廃棄物処理対策委員会の下に運営されており、有害
廃棄物の処理については有害廃棄物処理要項によって
実施してきた。この要項は昭和49年に制定されたもの
であり、その後の環境汚染物質に関する社会情勢の変
化や知見が進んだことによる法改正、処理方法の改善
等により実際の処理とはかけ離れた内容となった。こ
のため、この要項を廃止し新要項を平成15年10月に制
定した。その内容の骨子は、有害廃棄物の取扱いと処
理の原則の明記（分別の義務、保管・運搬における処
置、排出者の責任）、有害廃棄物の区分、種別の新た
な設定（実験系廃液、実験系有機廃液、固体廃棄物、
写真系廃液、廃棄試薬で区分し、この区分の下に17種
類の種別を設定）である。特に、種別ごとの分別を明
確化し、排出者に貯留・処理をわかりやすくした。な
お、位置付けと実際の活動が希薄になっていた有害廃
棄物処理責任者を廃止し、排出者（教員）の責任をよ
り明確にした。
　平成16年の独立行政法人化に伴い、この委員会は専
門委員会である安全衛生委員会（労働安全衛生法によ
る安全衛生委員会との名称重複のため現在は安全委員
会となっている）の部会である環境安全部会として改
組された。これに伴い、これまでの有害廃棄物処理対
策委員会規程は廃止され、この規程の趣旨を盛り込み
新たに有害廃棄物処理規程を制定し、今日に至ってい
る。
2.2　運営状況
　平成10年以降、ダイオキシン類の排出による環境汚
染が社会問題化し、平成12年１月「ダイオキシン類対
策特別措置法」が施行され、自治体の条例などにより
公共の焼却炉から家庭の簡易焼却炉、農家の稲わらや
籾殻・枯草焼きまで規制されるようになり、本学の有
機廃液焼却装置も規制対象となった。具体的には平成
12年度から焼却炉は使用停止とし、有機廃溶媒や固形
物は外部委託とする体制になった。以後は PL法によ
り、委託廃棄物は排出者である本学の責任となり、委
託業者の選定にも注意が必要であった。平成14年２月
には焼却炉の廃棄に先立って必要な焼却炉及びその周
辺のダイオキシン検査を終え、同年12月に撤去を完了
した。
　処理施設の分析室では、排出者が処理する実験廃液
について処理方法の決定に必要な事前の重金属等の濃
度測定を行い、廃液処理後はろ過水の濃度測定によっ
て廃液処理施設から処理水を排出可能かどうかの判断
を行う。
　また、実験排水は処理施設に設置された検水槽に全
て集まり、その後最終汚水槽に流れるが、定期的に、
温度と pHを測定し、また重金属濃度、ヒ素濃度、シ
アン濃度など14項目の測定を行っている。これに加え
実験排水を排出する建物６棟の排水枡についても同様
の測定を行い、有害物質の監視に当たってきている。
これは排出基準を超える結果が出たとき、その場所を
特定するための重要なデータとなる。このような監視
体制の下、実験排水の異常が度々起こっており、平成
10年には水銀と鉛が検出され、排出場所が特定され
た。これを契機に実験方法の改善につながった。また
平成11年には処理施設沈砂槽の汚泥の溶出検査で水
銀、鉛、ベンゼンが検出され実験系の教員に注意を喚
起した。平成17年にはノルマルヘキサン抽出物（主に
油分など）が基準をわずかに超え、排水経路の清掃と
改善が行われた。実験排水の詳細については次章で触
れる。
　このように排水中の有害物質の測定は管理体制の要
であり、高い感度と精度が求められ、また分析操作は
専門的な知識と技術を要する。この要求に応えるため
平成22年度に高周波誘導結合プラズマ質量分析装置
（ICP-MASS）が全学共同利用設備として導入されて
おり、今後活用が期待される。
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　なお、処理施設は常時、実験排水の監視と中和沈降
処理、移送を行っており、施設内は常に湿度が高い。
また、施設内は強酸、強アルカリ、揮発性の処理剤な
どが置かれているため、装置の腐食等の進行が早く進
む。このため、３年に１回程度の保守点検を業者に委
託している。
　処理施設は教育の場としても機能している。化学実
験、自然環境実験などの化学系の学生実験では、施設
見学を授業の一部に位置付けている。
　施設見学では、本学の有害廃棄物処理の基本的な考
え方、処理施設の機能、廃液処理の過程とその化学的
原理を示し、将来教員となった時の実験廃棄物処理に
役立つ内容としている。参考のため、実験廃液処理過
程の実際の反応の解説を付録Ａに示す。また、学生以
外にも教員研修留学生、コロンビア研修生など希望に
応じて施設見学を行ってきている。
３．有害廃棄物の処理と排出状況
3.1　水質汚濁防止法の改正
　わが国では、水質汚濁防止法により、人の健康に影
響を与える恐れのある物質を有害物質として定め、そ
れらに全国一律の排水基準を設け規制を行っている。
その項目は重金属、シアン、有機塩素化合物など多岐
にわたるが、平成13年、新たな有害物質として、フッ
素及びその化合物、ホウ素及びその化合物、アンモニ
ア・アンモニウム化合物・亜硝酸化合物及び硝酸化合
物が追加され、排水基準が設定された。
　11、12年度に環境省が取りまとめた公共用水域や地
下水の水質調査では、これら物質が広範囲で検出され
たとの報告があり、そうした状況を踏まえての改正で
ある。
　フッ素は、自然界にはホタル石としての存在がよく
知られ、広く分布している。温泉水や海水中にも多く
含まれる。工業用には金属の研磨やステンレスの洗浄
目的等で使用され、石油化学工場、アルミ電解工場、
光学ガラス工場からの廃水に高濃度で含有される。
フッ素は、微量では虫歯予防効果があるが、高濃度に
なると斑状歯（歯に白や茶の縞模様を生じる）が発生
したり、フッ素沈着症を起こしたりする。
　ホウ素はホウ砂として多く存在し、フッ素と同じく
温泉水や海水中に高濃度で含まれる。電気メッキ工程
や釉薬製造工程で使用され、メッキ工場、ガラス工場、
印刷工場、釉薬製造業等からの廃水に多く含まれる。
また、防腐剤、染料、石鹸、写真現像剤などに広く用
いられ、IC産業での需要も多い。２）人体への影響とし
ては胃腸・皮膚障害、循環器系・中枢神経症状が知ら
れている。
　アンモニア・アンモニウム化合物・亜硝酸化合物及
び硝酸化合物は、好気性菌や嫌気性菌の存在状態によ
り、相互に酸化・還元反応を起こし、形態変化する。
好気的条件下で、アンモニアは亜硝酸を経て硝酸に変
化する。これら窒素化合物は、電気メッキ工場、畜産
事業場、鉄工業、顔料製造工場などからの廃水に高濃
度で含まれる。健康被害としては、高濃度硝酸・亜硝
酸を含む水の摂取によって起こるメトヘモグロビン血
症が知られ、特に乳幼児には深刻な症状が発現する。
また亜硝酸は食品のアミン類と結合することにより、
発ガン性のニトロソアミンを生成すると言われている。
　水質汚濁防止法に新規で追加された物質のうち、排
出動態などから本学には、ホウ素及びその化合物、ア
ンモニア・アンモニウム化合物・亜硝酸化合物及び硝
酸化合物の定期分析と監視が仙台市より義務付けられ
た。
　さらに平成18年、亜鉛の排水基準が強化された。従
来は５mg/ℓ以下であったが、２mg/ℓ以下に改正
された。これは、全国的な亜鉛の環境基準超過とその
排出源業種が多種多様であることなどの理由によるも
のである。
　以上のように、規制の対象となる有害物質項目は増
えることはあっても減ることは無く、排水基準は厳し
くなることはあっても緩和されることはない。仙台市
からの通達を受けて監視態勢を取る際には、その背景
を正確に把握して臨むことが必要である。
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3.2　有害廃棄物の処理状況
　最近12年間に、排出者が施設に持ち込み、処理を
行った結果を表１に示す。
　表に示されるように、排出量は重金属酸系廃液が最
も多く毎年定常的に処理されている。一方、シアン廃
液や水銀廃液は処理量が少ない。シアン廃液について
は使用する実験は限られており貯蔵量自体が少ない。
水銀廃液については、規制が厳しく水銀使用はほとん
どなくなっているが、未処理の廃液がまだ多く保管さ
れているのが現状である。有機廃液と写真廃液は全学
に集荷を呼びかけ、施設に搬入される量がたまった時
点で業者に処理を委託してきた。
　実験廃液処理は排出者自身が処理する方針に立って
運営しているが、処理を行う教員は限られており、教
員の実験室などにそのまま保管されている量が多く、
処理が進んでいないのが現状である。教員に処理を促
し、保管量を減らす取り組みが必要となっている。
3.3　実験排水の排出状況
　平成22年の排水水質測定結果を表２、表３に示す。
　本学の排水経路では、有害廃棄物を排出する可能性
のある建物からの排水を実験系排水とみなし、すべて
廃水処理施設に集中流入し、中和沈降処理が施され
る。中和沈降処理後の検水槽分析結果が表２である。
表には表れないが、検水槽では、しばしば pHが排水
基準より低くなり、警告ブザーが鳴り続けることが
あった。酸を軽い気持ちで流しに捨ててしまうと、少
量でも pHに大きな影響を与え、中和処理に長時間を
要することが少なくない。またその酸により規制重金
属が溶出することもある。排出者ひとりひとりに自覚
を促したい。
　廃水処理施設からの排水を含め全学の排水は、大学
末端の最終汚水槽に貯留され、市下水道へ放流され
る。この最終汚水槽の定期分析結果が表３である。過
去に数回、ヨウ素消費量が排水基準上限に近い値を示
したことがあったが、近年は低値となり安定してい
る。他の項目も基準を超過しているものは無いが、当
初よりも監視項目、設定基準共にかなり厳しくなって
いるので、今後に向けて、より一層の注意喚起が必要
となる。
　平成23年７月14日に、実験系各棟検水槽より採取し
た試料の分析結果が表４である。排水監視体制発足当
初よりも、自然科学系に加え美術棟排水も実験系排水
とみなし監視を続けてきた。これは美術系領域で使用
される材料に相当量の有害物質の含有が予想されたた
めである。そこで実際に使用されていた材料として油
絵具、水彩絵具、シルクスクリーン材料、陶芸試料な
どの分析を行った。結果の例を表５、６に示す。３）
　この結果に見られるように、有害物質の高濃度含有
が確認された。併せて材料の溶出試験等も行うなど、
継続して注視してきたが、美術系関係者の理解、協力
を得て適切な排出状況となっている。
４．おわりに
　平成22年、水質汚濁防止法の新たな改正があり、23
年３月施行された。今回の改正は、事業者に倫理面で
の厳しい姿勢を課すものとなっている。これは、近年、
事業者の公害防止管理体制等にほころびが生じ、水質
汚濁防止法の排出基準超過があった場合、排水測定結
果を改ざんするなどの不適正事案が発生しているこ
と、また公共用水域において発見される水質事故の件
数が増加傾向にあることなどの理由によるものであ
る。背景にあるのは、近年の地球温暖化をはじめとす
る環境問題の多様化、経験豊富な公害防止担当者が多
数退職しつつあることなどにより、公害防止対策環境
が構造的に変化していることが挙げられている。
具体的な改正内容は次のとおりである。
①排出水の測定結果の改ざん等に対する罰則の創設
　 排出水の汚染状態等の測定結果の記録について、記
録をせず、虚偽の記録をし、または記録を保存しな
かった者に対して、罰則を設ける。
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表１　実験廃液処理実績
年度
（平成）
酸系廃液
（ℓ）
シアン廃液
（ℓ）
有機廃溶媒
（ℓ）
写真廃液
（ℓ）
水銀廃液
（ℓ）
11 120
12 316 198 397
13 170 20
14 200 20 252 144
15 110 108
16 128
17 60
18 360
19 100
20 80
21 60
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表２　平成22年廃水施設検水槽水質測定結果
月日 温度（℃） pH
溶存濃度（mg／ℓ）
?????
? ?
?
?
???? ? ? ?? ??????? ? ??????? ??
1. 4  9 6.5
1.15  8 6.8
1.26  9 7.1 NDa） 0.05 0.01 ND 1.0 0.04 0.02 ND ND ND 2.2
2. 1  8 6.5
2.15  7 6.5
2.23  8 6.8 0.001 0.05 0.02 ND 0.9 0.01 0.3 ND ND ND 1.5
3. 1  9 6.4
3.15 10 6.7 0.00005 0.01 0.05 0.02 0.5 0.06 ND ND ND 0.01 ND 0.004 0.001 0.6
4. 1 10 6.9
4.15 12 6.7
4.22 11 6.5 0.0002 0.008 0.05 0.001 0.08 0.009 0.06 ND ND ND 1.1
5. 6 12 6.4
5.17 13 6.5
5.27 15 6.4 0.0002 0.001 0.04 0.08 0.5 0.06 ND ND ND 0.002 1.5
6. 1 17 6.7
6.17 16 6.7 0.002 0.001 0.05 0.2 0.3 0.06 ND ND ND 0.01 0.001 ND ND 1.4
7. 1 18 6.9
7.15 20 6.6
7.29 23 6.2 0.0005 0.03 0.009 ND 0.5 0.02 ND ND ND ND 0.9
8. 2 22 6.4
8.17 24 6.4
8.24 24 6.9 0.001 0.005 0.008 ND 0.7 0.009 ND ND ND ND 2.0
9. 1 23 6.1
9.15 21 7.2 0.0005 0.02 0.005 0.005 0.5 0.03 0.2 ND ND 0.005 0.01 0.4 ND 0.5
10. 1 19 6.5
10.15 18 7.3
10.27 16 6.9 ND ND 0.02 0.01 0.5 0.04 0.05 ND ND ND 1.2
11. 2 14 6.7
11.16 13 6.3
11.25 12 7.1 ND 0.01 ND 0.01 0.8 0.08 0.01 ND ND 0.002 0.8
12. 1 10 6.5
12.15  9 6.6 0.0008 0.006 0.07 0.009 1.1 0.1 ND ND ND 0.5 ND 0.1 ND 1.7
基準値 45 5～9 0.1 0.1 3.0 0.5 10 10 2.0 230 0.005 380b） 1.0 220
a）不検出
b）全窒素
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表３　平成22年最終汚水槽水質測定結果
月日 温度（℃） pH
溶存濃度（mg／ℓ）
?????
? ?
?
?
???? ? ? ?? ??????? ? ??????? ??
1. 4 12 6.7
1.15 12 7.6
1.26 11 7.4 NDa） 0.01 0.02 ND 0.4 0.02 ND ND ND ND 31.1
2. 1 11 7.1
2.15 10 6.7
2.23 11 6.8 ND 0.02 0.02 ND 1.5 0.03 0.2 ND ND ND 27.3
3. 1 12 6.7
3.15 11 6.7 ND 0.01 0.01 0.003 0.9 0.06 ND ND ND 28.8 ND 0.3 ND 12.0
4. 1 11 7.3
4.15 14 6.7
4.22 14 6.7 0.0004 ND 0.02 0.1 0.8 0.03 ND ND ND ND 35.2
5. 6 14 6.4
5.17 15 6.5
5.27 16 6.4 0.00002 ND 0.04 0.01 0.5 0.04 0.1 ND ND ND 13.6
6. 1 17 6.8
6.17 19 6.8 0.0004 ND 0.02 0.2 0.7 0.04 ND ND ND 40.4 ND ND ND 33.3
7. 1 20 6.6
7.15 22 6.6
7.29 24 6.9 ND 0.04 0.009 ND 0.2 0.01 ND ND ND ND 37.7
8. 2 24 6.4
8.17 26 6.8
8.24 25 6.9 0.00002 ND 0.01 ND 1.0 0.04 0.01 ND ND ND 16.2
9. 1 26 6.9
9.15 24 6.8 ND 0.002 0.01 ND 0.7 0.02 ND ND ND 21.8 0.1 0.4 ND 8.9
10. 1 21 7.1
10.15 19 7.9
10.27 18 6.9 ND ND ND 0.009 0.2 0.04 0.03 ND ND ND 13.7
11. 2 14 6.7
11.16 17 6.8
11.25 18 7.1 ND 0.003 0.01 0.02 0.6 0.05 ND ND ND ND 28.0
12. 1 18 7.2
12.15 15 7.3 0.00009 ND 0.04 0.05 0.8 0.07 0.01 ND ND 38.9 ND 0.1 ND 24.0
基準値 45 5～9 0.1 0.1 3.0 0.5 10 10 2.0 230 0.005 380b） 1.0 220
a）NDは不検出
b）全窒素
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表４　平成23年７月14日　各棟排水水質測定結果
表５　油絵具中の有害物質
表６　水彩絵具中の有害物質
時刻
（時）
温度
（℃） pH
溶存濃度（mg／ℓ）
ヨウ素
消費量カドミ
ウム 鉛 銅 クロム 鉄 マンガン 亜鉛 ホウ素 水銀 シアン
自然科学棟
（１号館） 11 21 7.9 0.0003 0.01 0.01 ND 0.3 0.03 ND ND 0.00001 0.002  0.8
環境教育実践
研究センター 11 23 7.2 0.002 ND 0.008 0.02 0.004 0.006 0.002 ND ND ND  6.6
学生実験棟 11 21 7.6 NDa） 0.002 0.01 ND 0.004 0.009 ND ND 0.00005 0.001  2.7
美 術 棟 11 21 7.6 0.0006 0.008 0.001 0.002 2.0 0.003 ND ND ND ND  5.3
陶 芸 棟 11 26 6.6 0.004 0.006 0.01 0.02 0.1 0.02 0.7 ND ND ND 19.0
基 準 値 45 5～9 0.1 0.1 3.0 0.5 10 10 2.0 230 0.005 1.0 220
a）NDは不検出
含有量（μg/g）
絵　　　具 カドミウム 鉛 銅 クロム 鉄 マンガン 亜鉛
カドミウムレッド 120000 2.2 24 0.5 72 1.7 NDa）
カドミウムイエロー 130000 530 3.5 88 69 0.6 880
カドミウムグリーン 5800 36 2.1 68000 100 1.1 ND
コバルトブルー 2.5 6600 6.3 2.5 380 19 30
セルリアンブルー 7.1 3100 36 100 200 21 100
ピオニーレツド 14 10000 1.7 0.4 130 36 140
バーミリオン 31000 4200 2.5 3.3 670 3.3 1300
a）NDは不検出
バーミリオン：水銀19000μg/g含有
含有量（μg/g）
絵　　　具 カドミウム 鉛 銅 クロム 鉄 マンガン 亜鉛
クリムソンレーキ（赤） 0.1 194 NDa） 2.5 38 0.5 ND
パーマネントイエロ （ー黄） 0.2 90 1.4 7.2 79 0.2 ND
ビリジアンチント（緑） 0.3 27 1700 1.9 35 3.1 ND
パーマネントグリーン（緑） 0.3 33 150 4.2 130 0.08 ND
プルシアンブル （ー青） 0.06 56 ND 11 11000 57 ND
チャイニーズホワイト（白） 6.3 28 0.6 5.4 73 ND ND
a）NDは不検出
プルシアンブルー：シアン32000μg/g含有
②事故時の措置の対象の追加
　 指定物質を製造する工場等の設置者に対し、事故に
よりこれらの物質を含む水が排出された場合におけ
る応急の措置及び知事への届け出を義務付ける。ま
た応急の措置を講ずべき水の排出として、生活環境
項目（pH等）を追加する。
③事業者の責務規定の創設
　 事業者は、水質汚濁防止法で定める排出水の排出の
規制等に関する措置のほか、その事業活動に伴う汚
水等の公共用水域への排出または地下への浸透の状
況を把握し、当該汚水等による公共用水域または地
下水の水質汚濁防止のために必要な措置を講じなけ
ればならない。
　これらはいずれも事業者に高い倫理性、排出水につ
いての自覚及び責任を再認識させ、事業場より排出さ
れる排水について、公共用水域への最終的な影響まで
把握しフォローすることを求めている。
　本学では、排水分析業務に当たる者が一人なので、
他大学等の環境計量士と常時連携を取り、クロス
チェック（同一サンプルについて二人以上の分析者に
より測定を行い、結果を比較すること）を適時行い、
データの正確さを保持してきた。仙台市による抜き取
り検査や公害衛生検査センターによる全項目クロス
チェックでもデータの一致が確認されている。
　また本学では、廃水処理施設設置以降、実験系濃厚
廃液の除害処理について、一貫して排出者自身による
完全自営処理を義務付けてきた。これは教員養成大学
としてどのような廃液処理のあり方が適切かというこ
とが熟慮されての方針であり、環境教育を重視する観
点から定められた体制である。４）
　廃棄物は一旦他者の手に渡ると排出責任があいまい
になり、意識が薄れる傾向が否定できない。排出責任
を明確にし、自身が廃棄した物質に最後まで責任を持
ち見届けるという姿勢は極めて重要である。国立大学
の法人化以降、教職員の業務量増大に伴い外注処理に
切り替える大学が増加するなか、本学では変わらず排
出者自身による処理を行っていることについて、学外
から高い評価を受けており、今般の水質汚濁防止法改
正趣旨とも合致するものである。今後も本体制を堅持
することが求められる。
　エコロジー、ゼロエミッションなど環境問題に関わ
るアクションは数多く、意識の啓発も進んでいる。有
害物質を扱う者は、常に高い意識と自覚を有し、責任
の所在を明らかにして対応しなければならない。22年
改正は、倫理性の確立を改めて要求するものであり、
排出者、管理者、分析者に厳粛な再認識が求められて
いる。
　排出者自身が責任を持って有害廃棄物を処理する、
いわば、「宮教大方式」は、運営費交付金の削減、外
部委託の増加など現在の状況ではその維持が危ぶまれ
る。有害廃棄物処理は、バックエンドの隠れた、大方
の関心も持たれない作業である。しかし、有害排水の
放出など、一旦事故が起これば大学の姿勢が問われか
ねない問題となり、今後も適切な施設の維持管理が求
められる。
引用文献
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２）田口洋治，高橋庸介，岩倉智子、山口東吾，馬場貞雄：
凝集沈殿および吸着による廃水からのホウ素除去，
環境化学，11，557（2001）．
３）三品佳子：教育大学における実験廃水への取り組み、大
学等環境安全協議会技術賞受賞講演（1997）．
４）三品佳子：宮城教育大学の廃水処理，環境安全，No.77，
23（1998）東京大学環境安全研究センター．
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付録Ａ　 重金属廃液、シアン廃液処理過程における反
応の解説
Ａ．１　はじめに
　重金属は金属イオンの種類、その酸化状態や化合物
によって規制される濃度が異なる。これら重金属を含
む無機廃液の排出基準は以下の通りである。
総水銀 ＜ 0.005 mg/ℓ（ アルキル水銀は検出さ
れないこと）
Cd2+ ＜ 0.1 mg/ℓ
Pb2+ ＜ 0.1 mg/ℓ
Cr（Ⅵ） ＜ 0.5 mg/ℓ（Cr（Ⅲ）＜ 2 mg/ℓ）
Cu2+ ＜ 3 mg/ℓ
Mn2+ ＜ 10 mg/ℓ
鉄（溶解性）＜ 10 mg/ℓ
Zn2+ ＜ 2 mg/ℓ
ヒ素 ＜ 0.1 mg/ℓ
シアン ＜ 1 mg/ℓ
　無機廃液は大別して重金属廃液（酸系廃液）、シア
ン廃液（アルカリ系廃液）、水銀廃液、写真廃液等に
分別される。これらの廃液のうち水銀廃液は排出基準
が厳しく、処理する際には処理装置を高濃度の水銀で
汚染させないなど注意が必要であるが、反応槽での処
理自体は重金属と同じである。また、写真廃液は外部
業者に処理を委託している。そのためここでは、無機
廃液のうち、重金属廃液とシアン廃液について処理過
程における反応とその原理に限って述べる。
Ａ．２　重金属廃液
　重金属廃液は排水基準で規制されるCd、Pb、Cu、
Cr、Fe、Mn、Zn、Asイオンを主に含む廃液であり、
分別貯留の徹底により、水銀はこの中に含まれていな
い。これらの重金属の多くは弱酸性～中性～弱アルカ
リ性下では不溶性の水酸化物を生成する。これらはゲ
ル状の沈殿が多く、廃液の保存とその後の処理を容易
にするため、酸性の溶液として貯留・保存される。
　表Ａ．１にこれらの金属イオンについて水酸化物の
溶解度積を示す。
　表から明らかなように、これらの金属イオンの中で
は、Cr（Ⅲ）や Fe（Ⅲ）は溶解度積が小さく、中和に
よりほぼ完全に沈殿する。これに対して、Mn（Ⅱ）、
Cd（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）、Fe（Ⅱ）、Zn（Ⅱ）は比較的溶解度
積が大きく、沈殿は不完全になりやすい。
　クロム、マンガンの高酸化数化合物のイオンである
クロム酸イオンCrO42‒（中性～アルカリ性溶液）、二
クロム酸イオンCr2O72‒（酸性溶液）、過マンガン酸イ
オンMnO4‒（酸性～アルカリ性溶液）は通常の水溶液
では溶解度は大きく、沈殿は生成しない。このため、中
和沈降によって廃液を処理するためには、前もってこ
れらのイオンを水酸化物の溶解度積が小さいCr（Ⅲ）、
Mn（Ⅱ）に還元する必要がある。
Ａ．３　重金属廃液（酸系廃液）処理
　重金属廃液を処理する酸系自動処理においては反応
槽中で以下のように処理が進む。
１）NaOH、H2SO4によるpH調整（pH＝2.5～3.0）を
行う。
２）亜硫酸水素ナトリウム（NaHSO3）によるCr2O72‒
と MnO4‒のそれぞれ Cr（Ⅲ）、Mn（Ⅱ）への還元反
応を行う。
３）水銀吸着剤（MHG）の添加を行う。
４）NaOH、H2SO4による中和（pH＝8.5～9.0）を行う。
５）ポリ塩化アルミニウム（PAC）を添加し、生成
する水酸化アルミニウムへの吸着を行う。
６）高分子凝集剤を添加し、沈殿を凝集させる。
これらの処理過程の各段階の反応について少し詳しく
解説する。
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表Ａ．１　重金属水酸化物の溶解度積
金属イオン 溶解度積（Ksp）
カドミウム（Ⅱ） Cd（OH）2 2.0×10
‒14
鉛（Ⅱ） Pb（OH）2 4.2×10
‒7
銅（Ⅱ） Cu（OH）2 1.6×10
‒19
クロム（Ⅲ） Cr（OH）3   7×10
‒31
鉄（Ⅱ） Fe（OH）2 1.8×10
‒15
鉄（Ⅲ） Fe（OH）3   6×10
‒39
マンガン（Ⅱ） Mn（OH）2   2×10
‒13
亜鉛（Ⅱ） Zn（OH）2   5×10
‒17
１）NaOH、H2SO4によるpH調整
　中和反応により沈殿を生成しないCr（Ⅵ）、Mn（Ⅶ）
をそれぞれCr（Ⅲ）、Mn（Ⅱ）に還元する。この時の
還元剤は亜硫酸水素イオン（HSO3‒）である。この亜
硫酸は弱酸であり、水溶液中では、次の平衡が成り立
つ。
SO2　＋　H2O　⇌　H2SO3
H2SO3　⇌　H+　＋　HSO3‒
HSO3‒　⇌　H+　＋　SO32‒
　亜硫酸ガス（SO2）は中性で水への溶解度は1.5M程
度とかなり大きいが、この平衡状態で亜硫酸の水溶液
はＨ+濃度が増加すると平衡は左に傾き、SO2が遊離
してくる。この SO2の発生により溶液内の亜硫酸の濃
度は減少してしまう。一方、亜硫酸による還元は水素
イオン濃度が大きいほど還元力が大きい。この両方の
条件を満たす最適なpHは2.5～3.0である。このためこ
の pH範囲に入るように廃液の pH調整をNaOH、
H2SO4を用いて行う。
２）亜硫酸ナトリウムによる還元反応
　Cr（Ⅵ）は中性からアルカリ性ではCrO42‒として存
在し、酸化力はほとんどなく、自身は還元されない。
しかし、酸性溶液では、Cr2O72‒として存在し、強酸
性では強い酸化力を示し、酸化剤として使われる。亜
硫酸による還元の処理条件は弱酸性であり、二クロム
酸の亜硫酸による還元は穏やかに進行する。酸化還元
の反応式を半反応で示すと次の通りである。
Cr2O72‒　＋　14H+　＋　6e　⇌　2Cr3+　＋　7H2O
　　　　　　　　　E0　＝　1.33 eV（強酸性）
SO32‒　＋　H2O　⇌　SO42‒　＋　２H+　＋　2e
　　　　　　　　　E0　＝　0.15 eV（pH＝0）
これをまとめれば、　
2Cr2O72‒　＋　6SO32‒　＋　16H+　→　4Cr
3+　＋　6SO42‒
　＋　8H2O
となる。
　また、過マンガン酸イオンは中性からアルカリ性で
は穏やかな酸化剤であり、還元剤によりMnO2の沈殿
を生成するが、酸性では強い酸化剤として作用する。
MnO4‒　＋　4H+　＋　3e　⇌　MnO2　＋　2H2O
　　　　　　　　　E0　＝　1.63 eV
MnO2　＋　4H+　＋　2e　⇌　Mn2+　＋　2H2O
　　　　　　　　　E0　＝　1.23 eV
Mn（Ⅶ）の還元は上記の反応式にみられるように
Mn（Ⅶ）／Mn（Ⅳ）、Mn（Ⅶ）／Mn（Ⅱ）系の電位が
近いため、酸性溶液では還元剤の存在により直接
Mn（Ⅱ）に還元される。
　Cr2O72‒、MnO4‒の酸化反応の進行に伴って、これら
の濃度が減少し，酸化還元電位は下がって行く。この
電位はORP計によってモニターされておりこの指示
値を設定することにより、酸化還元反応が終了し、
Cr（Ⅲ）、Mn（Ⅱ）となったことを知ることができる。
３）水銀吸着剤の添加
　水銀は排出基準が0.005mg/ℓと非常に厳しく、水
銀廃液は他の廃液とは分別して貯留されている。しか
し、通常の重金属廃液内にも不純物として混入する恐
れがある。水銀吸着剤（製品名MHG）はこのように
特に排出基準の厳しい水銀を選択的に吸着し、除去す
るための試薬である。MHGによる吸着部位はメルカ
プトベンゾチアゾールよりなり、構造式は以下の通り
である。
　吸着のメカニズムは次のように考えられる。この構
造式のうち、イオンの状態では‒SH基のＳとＮにある
非共有電子対が金属イオンと配位結合し、安定なキ
レート化合物を生成すると考えられる。配位結合は金
属イオンでは一般的であり、水銀だけでなく他の重金
属ともキレート化合物を作る。これらのキレート化合
物の安定性は、
Hg ＜ Cd ＜ Cu ＜ Pb ＜ Ta ＜ Bi ＜ Au
の順であるとの結果を得ており、水銀が最も安定な錯
体を作り、除去効果が高いことがわかる。
－86－
宮城教育大学紀要　第46巻　2011
　なお、MHGの使用（適用）pH範囲は３～５の弱酸
性領域である。この pH領域は、亜硫酸水素ナトリウ
ムによる還元反応の pH範囲と対応しており、そのま
までMHGを添加することにより、水銀を主とした重
金属を効率よく吸着させることができる。
４）NaOH、H2SO4による中和とpH調整
　先に述べたように、排出基準の定められている重金
属は中性付近で水酸化物の沈殿を生成する。このた
め、中和沈降による廃液処理の方法が採用されてい
る。表Ａ．１の溶解度積の値は中性の水に対するもの
であり溶液の pHが変化すると金属イオンの溶解度は
大きく変化する。
　従って、含まれる全ての重金属イオンについて中和
による沈殿生成が効率よく行われるためには、pHと
金属水酸化物の溶解度の関係を知り、その最適な pH
を選択する必要がある。
　図Ａ．１に金属イオンの溶解度の pH依存性から求
めた水酸化物沈殿生成に適した pH範囲を示す。実線
は沈殿生成範囲、点線は沈殿生成は起こるが不完全な
pH範囲を示す。
　この図にみられるように、全ての金属イオンを水酸
化物で沈殿させる最適な pH範囲は全ての実線が重
なった約8.5～9.5の狭い範囲に限定される。
　なお、還元処理過程で生成する可能性のあるCu（Ⅰ）、
Fe（Ⅱ）イオンは処理中常に行われている攪拌による
空気酸化によりCu（Ⅱ）、Fe（Ⅲ）に酸化されている。
実際の処理装置ではpHは8.5～9.0の範囲に設定されて
いる。
　中和反応による沈殿生成の処理において、これまで
の処理経験から得た注意すべき点を指摘しておく。
　図Ａ．１に示されるように、Cd（Ⅱ）、Mn（Ⅱ）の沈
殿生成に適した pHは比較的高いことである。このた
め、Cd（Ⅱ）、Mn（Ⅱ）を高濃度で含む廃液の処理で
は、中和による水酸化物の沈殿生成がこの pH範囲で
は少しの pH変動で大きく変化し、沈殿が不十分にな
ることがある。これらのイオン濃度の高い廃液では前
もって pH範囲を少し高めに設定しておくと処理は確
実になる。
　重金属廃液はキレート剤や有機化合物を含まない単
純な水溶液であることが望ましいのはもちろんであ
る。これに加えて、廃液内のアンモニウムイオンの存
在にも注意が必要である。例えば、Mn（Ⅱ）、Zn（Ⅱ）
イオンは中性～アルカリ性であっても高い濃度のアン
モニウムイオンの存在下では水酸化物の溶解度が大き
くなり、中和沈降が不完全になる。
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図A．1　金属水酸化物の沈殿生成領域
５ ）PAC（ポリ塩化アルミニウム）と高分子凝集剤の
添加
　中和による重金属イオンの水酸化物の生成では、ゲ
ル状の沈殿が生成し、その沈降は不十分でろ過の際の
目詰まりの原因にもなる。また処理廃液の重金属イオ
ンの濃度が高い時などは、中和沈降単独の処理では水
中濃度が排水の排出基準を満たさない場合もあり、更
にこれらのイオン濃度を下げ、その後の処理に適した
沈殿にする必要がある。このために PACと高分子凝
集剤の添加が行われる。
　PACは一般式［Al2（OH）nCl6-n］m で表される水酸化
物縮合体である。水酸化アルミニウムイオンの部分が
高い電荷を持つため、PAC中の水酸化アルミニウム
が加水分解によって沈殿を生成する際に、コロイド状
の沈殿など懸濁している物質を粗大化し、凝集させる
役目を果たしている。また、凝集過程では、溶液中の
重金属イオンは水酸化アルミニウムに吸着される。
　水酸化アルミニウムの沈殿生成は図Ａ．１に示され
るように pH＝4.5～9.5の範囲が適しており、メーカー
の推奨するPACの凝集pH範囲は６～８である。従っ
て、処理過程では中和沈降終了後、pH調整を行わず
に PACを添加することができる。なお、PACの添加
の有無は、廃液の状態に応じて選択できる。
　高分子凝集剤については資料が少なく詳細は不明で
あるが、PACと同様に懸濁物やゲル状の沈殿を粗大
化し、重金属イオンの吸着を行っている。
６）重金属吸着剤による補助的処理
　重金属と反応して不溶性沈殿を生じる重金属除去剤
が開発されてきており、本学では、HM2000（住友化
学）を使用している。これはキレート剤の一種と思わ
れるが詳細は不明である。この重金属除去剤は水銀、
カドミウム、鉛、銅、鉄、マンガン、ニッケル等と反
応し、不溶性塩を形成して析出・凝集させるものであ
る。Fe（Ⅲ）イオンについては除去率は十分とはいえ
ないが、pHを７～８に調整し、添加当量を２以上に
すればほぼ100％除去可能である。これを用いること
によって、キレート剤の共存などのために通常の水酸
化物沈殿法では除去が難しい場合でも高い除去率で重
金属イオンを除くことが可能になる。
　処理過程では、通常の処理のろ過前の上澄み液を分
析し、基準値以上の重金属が含まれている場合にこれ
を添加する。
Ａ．４　シアン廃液処理
１）シアン廃液（アルカリ系廃液）処理の概要
　シアン化水素（HCN）は水によく溶け、沸点が26℃
の揮発性の液体である。これは極めて有毒で、50mg
で死に至り、空気中150ppm、30分～１時間の曝露で
も死に至る。またシアン化水素の水溶液は非常に弱い
酸性であり、リトマス紙も変化しない。
HCN　⇌　H+　＋　CN‒　　　pKa＝9.2
　この弱い酸性のため、pH＝９以下の溶液では、遊
離したシアン化水素が生成し、空気中に揮発してく
る。以上のメカニズムより、シアンを含む廃液はこの
シアン化水素の遊離を防がなければならない。このた
めには廃液は必ずアルカリ性に保ち、アルカリ塩溶液
として保管しなければならない。
　シアン廃液の処理は、アルカリ性溶液においてシア
ンイオンの酸化分解によって行う。シアン分解終了後
は前述の重金属廃液と同様の処理によって重金属イオ
ンを除去する。
２）シアンイオンの分解反応
　シアンイオンは酸化剤によって最終的に炭酸ガスと
窒素ガスに分解する方法で処理される。酸化剤はアル
カリ性下でも酸化力の強い次亜塩素酸塩（NaOCl）が
用いられ、次のように２段階の反応が進む。
CN‒　＋　OCl‒　→　CNO‒　＋　Cl‒ （1）
2CNO‒　＋　3OCl‒　＋　H2O
　→　2CO2　＋　N2　+　2OH‒　＋　3Cl‒ （2）
　（1）の反応は強アルカリ性の pH＝11付近で進み、
シアン酸イオンが生成する。反応の終了は酸化還元電
位の低下で知ることができる。このシアン酸（HCNO）
はシアン化水素（HCN）より強い酸であり（pKa＝3.5）、
弱アルカリ性でも揮発性は弱い。
　（1）の反応終了後、pHを8.5～9.0に下げ、（2）の反応
を行う。pHを下げると次亜塩素酸の酸化力はより強
くなり、酸化分解が効率よく進行する。この反応の終
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了も酸化還元電位によって設定する。
３）シアン廃液処理上の注意点
　シアンイオンは重金属を含む多くの金属イオンと安
定な錯体を生成する。これらの錯体は水溶性のものも
多い。中でも鉄錯体は、ヘキサシアノ鉄（Ⅲ）酸イオ
ン（通称フェリシアンイオン、［Fe（CN）6］3‒）、ヘキ
サシアノ鉄（Ⅱ）酸イオン（通称フェロシアンイオン、
［Fe（CN）6］4‒）を生成し、非常に安定である。これ
らの錯イオンは上述のシアン分解処理でシアンを分解
できない。このため、シアン廃液には鉄イオンが含ま
れないよう、廃液に含まれる重金属の種類に応じた分
別を確実に行う必要がある。
　シアン分解に用いる次亜塩素酸塩は通常の冷水溶液
では比較的安定であるが、酸性溶液や塩化物溶液中で
は以下のような反応により分解が進む。
2HClO　＋　2H+　＋　2e　→　Cl2　＋　2H2O
HClO　＋　Cl‒　＋　H+　→　Cl2　＋　H2O
この分解により、有毒な塩素ガスが発生する。このた
め、次亜塩素酸塩溶液については以下のような注意が
必要である。
　次亜塩素酸水溶液は使用の都度調製する。
　保管が必要なときは冷暗所に保管する。
　シアン廃液処理中は十分な換気を行う。
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